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1 言 使 用 


海洋 环境 暴露 实验 可 以 真实 地 反映 出 材料 在 海 
洋 环境 地 区 的 耐 蚀 性 ,获得 的 数据 和 规律 接近 实际 


ee 秀 涂 层 实验 室 模 拟 实 验 和 
海 浸泡 实验 相关 性 
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摘要 :用 电化 学 阻抗 法 (EIS) 研究 了 环 氧 防 锈 涂 层 在 实 海 浸 泡 实验 及 在 3.3%NaCl 溶 液 中 浸泡 实验 和 盐 雾 实验 
两 种 实验 室 模 拟 实 验 中 的 腐蚀 失效 行为 ,探讨 了 实 海 浸泡 实验 与 2 种 实验 室 模 拟 实验 的 低频 阻抗 模 值 |Zloo 1 
之 间 的 对 应 关系 。 结 果 表 明 :3 种 腐蚀 环境 对 所 研究 的 涂 层 体 系 的 破坏 作用 由 小 到 大 依次 为 :3.5%NaCl 深 液 < 
实 海 浸泡 << 盐 筋 ;相对 实 海 浸泡 实验 , 盐 雾 实验 对 环 氧 涂 层 腐蚀 失效 的 加 速 因子 约 为 2.3。 
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Abstract: Corrosion behavior of epoxy coating induced by immersion im real seawater as well as 
immersion in 3.5% NaCl solution and salt Spray in laboratory was characterized by means of elec- 
trochemical impedance Spectroscopy (EIS). Then the relationship between the electrochemical im- 
pedance (|Zloo0 1) of the coating tested in the two laboratory environments and that in seawater im- 
mersion test were analyzed. It follows that the degree of corrosion severity of the above three test 
environments could be ranked as: 3.5% NaCl solution = seawater immersion = salt spray. The salt 
Spray test exhibited c.a. 2.3 fold stronger corrosivity for the epoxy coating, or say c.a. 2.3 accelera- 
tion effect on the corrosion of epoxy coating in comparison with the real seawater corrosion. 
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青 况 , 对 于 正确 选材 ` 选 择 合适 的 防腐 措施 , 延 
长 材料 的 使 用 寿命 ,减少 经 济 损失 十 分 重要 中 。 但 
耐 蚀 材料 的 海洋 环境 暴露 实验 往往 实验 周期 长 、 实 
验 区 域 性 强 、 成 本 高 ` 不 利于 实验 结果 的 推广 和 应 


ee j 。 相 关 性 是 随 着 室内 模拟 腐蚀 实验 的 发 展 提出 
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的 ,主要 是 指 旨 自 然 环境 暴露 实验 与 相应 的 室内 模拟 


> fH 人 全 | 
部 腐蚀 行为 及 其 表面 改 性 技术 的 关系 和 使 实验 室 加 速 腐 蚀 实 验 能 够 
DOI: 10.11903/1002.6495.2015.235 更 好 地 与 户外 环境 实验 结果 一 致 4。 然 而 评价 材 
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有 


料 失效 的 参数 很 多 , 如 锈蚀 、 起 泡 、 脱落 、 开 裂 等 , 很 
多 参数 难以 量化 , 给 海洋 环境 暴露 实验 与 室内 加 速 
实验 之 间 相 关 性 的 研究 带 来 困难 。 
电化 学 阻抗 法 (EIS) 能 够 提供 涂 层 保护 性 能 和 
内 部 结构 变化 的 许多 信息 , 如 涂 层 电阻 、 涂 层 电容 、 界 
面 双 层 电容 、 电 和 蓓 转移 电阻 等 与 涂 层 性 能 及 涂 层 失效 
过 程 有 关 的 电化 学 参数 ,已 成 为 研究 涂 层 性 能 与 失 
效 行为 的 主要 方法 3。 根 据 文献 "报道 ,低频 阻抗 
模 值 (10*~107' Hz) 常用 来 评价 涂 层 的 性 能 , 涂 层 在 
10? Hz 下 的 阻抗 模 值 (|Zloow) 超过 10* 9.cm2 时 涂 层 
具有 优异 的 防护 性 能 , 当 |2Zlooz 低 于 10 Qcnr? 时 ， 
涂 层 对 腐蚀 介质 的 阻挡 作用 已 经 很 小 , 基本 上 丧失 
了 对 基体 的 防护 作用 。 

本 文 以 环 氧 防 锈 漆 为 研究 对 象 ,讨论 了 其 在 实 
海 浸泡 环境 和 3.5%NaCl 溶 液 浸泡 实验 和 盐 雾 实验 
两 种 实验 室 模 拟 实验 环境 中 的 腐蚀 失效 行为 , 着 重 
考察 实 海 浸 泡 实 验 和 两 种 实验 室 模 拟 实验 低频 区 
10? Hz 阻抗 值 |Z| 的 对 应 关系 ,探讨 实验 室 模拟 实验 
对 实 海 浸泡 实验 的 模拟 性 和 加 速 性 。 
2 实验 方法 

实验 所 用 涂料 为 青岛 海洋 化 工 研究 院 的 HJ120 
环 氧 防 锈 漆 。 实 验 基 材 为 907A 钢 , 试 板 分 大 板 和 
小 板 两 种 , 尺寸 分 别 为 :250 mmx150 mmx2 mm 和 
150 mmx70 mmx2 mm, 其 中 实 海 浸泡 实验 采用 大 
板 , 实验 室 模拟 实验 采用 小 板 , 试 板 喷 砂 至 Sa2.5 级 
后 依次 用 丙酮 酒精 除 油 , 吹 干 备用 。 试 板 采 用 手工 
刷 涂 , 刷 涂 后 的 样板 放置 在 防 侍 干燥 室 里 室温 固化 
15 d, 涂 层 厚度 为 (150+5) hm。 

实 海 浸泡 实验 在 青岛 小 麦 岛 进行 。 实 验 室 模 
拟 实验 包括 3.5%NaCl 温 泡 实验 和 盐 筋 实验 。3.5% 
NaCl 浸 泡 实 验 执行 标准 为 GB10834-2008, 具体 浸 
泡 溶液 为 3.5% NaCl 溶 液 , 溶液 温度 为 27+6) 'C; 
盐 雾 实验 执行 标准 为 GB1771-2007, 具体 实验 条 件 
为 保持 温度 在 (35+2) 'C ,喷雾 溶液 为 NaCl 溶 液 , 收 
集 到 的 NaCl 浓 度 为 (50+10) g/L, pH 值 保持 在 6.5~ 
Ty, 


Xl 


定期 抽取 不 同 腐蚀 实验 条 件 下 的 2 块 试 样 ,每 块 
试 样 用 PVC 管 封 2 块 暴露 13cnr 的 待 测 涂 层 进行 电 
化 学 阻抗 测试 (EIS), 以 获得 涂 层 在 不 同 实 验 条 件 下 
的 失效 行为 。EIS 测 试 使 用 PARSTAT2273 电化 学 工 
作 站 ,测试 频率 范围 10 一 10? Hz, 测试 信 号 为 10 mV 
正弦 波 , 在 开路 电位 条 件 下 采用 三 电极 体系 进行 测 
试 , 以 饱和 甘 汞 电极 为 参 比 电极 , 铂 电 极为 辅助 电 
极 , 试 样 为 工作 电极 , 电解 质 溶 液 为 3.5%NaCl, 阻抗 
数据 使 用 Zsimpwin 进行 拟 合 分 析 。 
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3 结果 与 讨论 
3.1 实 海 浸泡 条 件 下 环 氧 防 锈 涂 层 电化 学 阻抗 测试 
结果 


图 1 是 环 氧 防 锈 涂 层 在 实 海 浸 泡 条 件 下 的 阻抗 
图 。 在 前 120 d 的 浸泡 时 间 里 ,Nyqusit 图 呈 不 完整 
的 半圆 弧 , 表现 为 高 阻抗 的 容 抗 浙 , 低频 阻抗 模 值 
Zhou 保持 在 10" 90.cm 以 上 。 随 着 浸泡 时 间 的 延 
长 ,溶液 向 涂 层 内 部 渗透 ,浸泡 300 d 后 , 涂 层 |Zoo 
下 降 至 10”Q .cm 浸泡 时 间 达 到 330 d 时 ,Nyquist 
图 表现 为 高 频段 为 半圆 弧 而 低频 段 呈现 与 实 轴 相交 
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图 1 环 氧 防 锈 涂 层 实 海 浸泡 试 样 的 阻抗 图 
Fig.1 Nyquist (a, b) and Bode (c) spectra of epoxy coated 


sample immersed in real seawater 
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约 4$" Warburg 阻抗 扩散 尾 ,低频 阻抗 值 |Zloo ws 下 降 4 
， > A (a) —o— HJ120-330d 
至 10 ”Qem’, 涂 层 快速 劣化 。 | 一 e 一 Fiting curve 
在 浸泡 300 d 内 可 以 用 图 2 a 等 效 电 路 进行 EIS 3 上 


拟 合 解析 。 结 果 显 示 , 在 此 阶段 内 涂 层 相 对 完好 , 有 具 
有 良好 的 屏蔽 人 作用。 浸泡 330 d 后 ,Nyquist 图 中 出 
现 Warburg 阻 抗 , 低频 扩散 尾 的 出 现 表 明 , 随 着 涂 层 
从 金属 表面 的 剥离 ,基底 金属 腐蚀 速率 加 快 ,腐蚀 产 
物 在 电极 表面 形成 扩散 层 , 使 得 腐蚀 反应 为 传 质 过 
程 ,其 等 效 电 路 如 图 2c 所 示 ,EIS 拟 合 结果 如 图 3a 所 
示 。 浸 泡 时 间 继 续 延 长 , 涂 层 阻 抗 继续 减 小 , 浸泡 
480 d 后 Nyquist 图 由 两 个 容 抗 弧 组 成 , 基体 在 涂 层 
下 发 生 均匀 腐蚀 , 涂 层 表面 大 面积 鼓 泡 , 涂 层 表面 状 
态 如 图 3b 所 示 , 腐蚀 过 程 受 腐蚀 介质 扩散 速率 控 
制 , 涂 层 丧 失 了 对 基体 的 保护 作用 。 
3.2 3.$%NaCl1 浸 泡 实验 条 件 下 环 氧 防 锈 涂 层 试 样 的 
电化 学 阻抗 测试 结果 

4 是 环 氧 防 锈 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 
条 件 下 的 阻抗 图 。 可 以 看 出 ,浸泡 335 d 后 环 氧 防 锈 
涂 层 的 Nyquist 图 表现 为 高 阻抗 的 容 抗 弧 ,对 应 的 


(a) 10 


图 2 涂 层 在 不 同 实验 阶段 的 EIS 拟 合 等 效 电 路 
Fig.2 Equivalent circuit models for EIS spectra of the 


coated samples in different stages: (a) initial 


stage, (b) middle and later stage, (¢) later stage 
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图 3 环 氧 防 锈 涂 层 浸泡 330 d 试 样 的 EIS 拟 合 结果 及 浸 
泡 480 d 试 样 照片 
Fig.3 Fitted EIS spectra of epoxy coated sample after 330 d 
(a) and photo of 480 d (b) in real seawater 
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图 4 环 氧 防 锈 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 浸泡 条 件 下 的 阻 
抗 图 
Fig.4 Nyquist (a) and Bode (b) spectra of epoxy coated 


sample immersed in 3.5%NaCl solution 
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Bode 图 中 低频 阻抗 值 |Zloow 接 近 10" Q.cm, 图 2a 在 涂 层 内 的 渗透 速度 较 快 , 涂 层 劣化 相对 较 快 , 涂 层 


为 


口 


的 


quist 图 表现 为 高 频段 出 现 一 半 
交 星 现 约 45* Warburg 阻 抗 扩 散 尾 ,对 应 的 Bode 图 
频 阻 抗 快 速 下 降 , 涂 层 快速 劣化 。 低 频 扩散 尾 的 
现 表 明 扩 散 成 为 电化 学 控制 步骤 , 等 效 电路 如 网 


相 
低 
出 
2 


浸 


线 


对 
用 


这 一 段 时 间 内 该 阻抗 谱 的 等 效 电路 。 在 浸泡 “劣化 严重 。 
357~400 d 时 间 内 ,Bode 图 在 低频 段 呈 现 较 大 的 平 图 7 是 环 氧 防 锈 涂 层 在 实 海 浸泡 和 盐 雾 条 件 下 
台 , 低频 阻抗 值 在 10: Qcm, 说 明 涂 层 仍 具有 良好 ”低频 区 阻抗 模 值 随时 间 变 化 的 对 比 曲线 。 对 比分 析 


防护 性 能 , 等 效 电路 如 图 2b。 浸 泡 415 d 后 Ny- ”可 以 看 出 ,两 条 曲线 形状 相似 ,趋势 相同 , 随 着 实验 


所 示 。 


图 5 是 环 氧 防 锈 涂 层 在 实 海 浸泡 和 3.5%NaCl 


圆 弧 而 低频 段 与 实 轴 ”时 间 的 延长 ,|Zloo ss 逐渐 降低 。 相 对 于 实 海 浸泡 实 


泡 条 件 下 低频 区 阻抗 模 值 随时 间 变 化 的 对 比 


和 


。 对 比分 析 可 以 看 出 ,两 条 曲线 形状 相似 , 趋势 
相同 , 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ,|Zloo 都 逐渐 降低 。 
3.5%NaCl 浸 泡 实 验 很 好 地 模拟 了 实 海 浸泡 实验 ,但 
环 氧 防 锈 涂 层 的 防腐 性 能 劣化 并 未 起 到 加 速 作 
。 以 环 氧 防腐 涂 层 在 两 种 实验 条 件 下 |Zloons 达 到 


-Z_/10" Q.cm’ 


Im 


100.cm , 涂 层 失去 防护 性 能 为 基准 , 测算 实 海 浸 


泡 实验 和 3.5%NaCl 溶 液 浸泡 实验 的 加 速 因子 , 即 是 和 上 天 0d 
10" F222 一 e 一 41d 一 o 一 155d 
两 横 坐 标 相 比 , 约 为 0.75。 SS 本 
3.3 盐 雾 实验 条 件 下 防 锈 涂 层 交流 阻抗 测试 结果 了 I 
2 太太 交 妆 太太 交 次 交 六 归 
图 6 是 环 氧 防 锈 涂 层 在 盐 雾 条 件 下 的 阻抗 图 。 E wx 125d 一 6 一 300 d 
在 盐 雾 实 验 62 d 之 前 , 涂 层 Nyquist 呈 不 完整 半圆 容 S107 上 时 史 史 果 果 中 时 9 果 史 中 和 。。5 
二 i WE N 过 :图 、 
抗 弧 ,Bode 图 中 低频 阻抗 值 在 10 0Q.cm 以 上 ， 此 阶 一 2 全 人 0 a | 
段 拟 合 电路 如 图 2a。 当 盐 雾 时 间 从 62 d 到 125 d, 涂 10 maaanaansennanganennennsel 
层 低频 阻抗 值 迅 速 降低 到 107 Q.em? 以 下 ,说明 基体 ang 
表面 开始 发 生 电化 学 反应 。 而 当 盐 雾 进行 到 139 d， Wn 
Nyquist 图 中 出 现 Warbug 阻抗 ,此 时 腐蚀 介质 的 扩 fl Hz 
散 过 程 成 为 [ 电极 过 程 的 控制 步 又 ， 深层 基本 形 失 了 图 6 环 氧 防 锈 涂 层 在 盐 雾 条 件 下 的 阻抗 谱 
对 基体 的 防护 性 能 , 可 以 用 图 2c 进 行 拟 合 。 与 浸泡 Fig.6 Nyquist (a) and Bode (b) spectra of epoxy coated 
实验 相 比 , 盐 筋 实验 温度 高 , 含 盐 量 高 , 腐蚀 性 介质 sample under salt spray condition 
10™ E 102 
一 四 一 Real seawater salt spray 
[ _e@_ 3.5%Nacl —— Real seawater salt spray 
EF F —e— Immersion 
10™ FE 10™ EF m 
Ey 时 -有 = 
G EF G 
三 10° SR Se 下 
SE EN 上 te 
10° 上 人 105 | 
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条 件 下 Zu 变化 谱 图 


Fig.S$ |Zloo 1 Variations of epoxy coated samples immersed 


in real seawater and 3.5%NaCl solution 


变化 谱 图 
Fig.7 |Zlo0 ns variations of epoxy coated samples under re- 


al seawater immersion and salt Spray conditions 
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验 ,其 筋 实验 对 防 锈 涂 层 的 防腐 性 能 和 劣 化 有 极 大 的 
加 速 作用 。 以 防腐 涂 层 在 两 种 实验 条 件 下 |Zloo ns 达 
到 10 Qcm’, 涂 层 失去 防护 性 能 为 基准 ,测算 实 海 
浸泡 实验 和 盐 雾 实验 的 加 速 因 子 , 即 是 两 横 坐 标 相 
比 , 约 为 2.3。 

4 结论 


(1) 实 海 浸 泡 实验 与 3.5%NaCl 溶 液 浸 泡 实 验 和 
盐 筋 实验 的 |Zloo ww 随 实验 时 间 的 变化 形状 相似 , 趋 
势 相 同 ,具有 良好 的 相关 性 。 
(2) 从 环 氧 防 锈 涂 层 在 3 种 实验 环境 中 的 失效 
过 程 来 看 : 盐 筋 实验 对 环 氧 防 锈 涂 层 失效 有 着 较 大 
的 加 速效 应 ,加 速 因子 约 为 2.3。 
(3) 3 种 环境 对 环 氧 防 锈 涂 层 的 破坏 作用 由 小 到 
大 依次 为 :3.5%NaCl 雪 实 海 漫 泡 过 盐 雾 。 
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